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RÉSUMÉ 
Nous avons étudié, par spectroscopie Raman, les modes de vibration de deux systèmes. 
Le premier système est l'intercalation des C60 dans deux types de cages supramolécu-
laires : une matrice métallo-organique et un réseau d'hexabromotriptycène. Le cristal de 
C6Q possède une transition de phase autour de 250 K, où il perd un degré de liberté de ro-
tation. Les similarités entre les intensités Raman en fonction de la température indiquent 
que le C6Q intercalé dans une matrice métallo-organique subit une transition de phase 
similaire. Conséquemment, les matrices métallo-organiques ne semblent pas affecter les 
modes de vibrations du C60. Par contre, les hexabromotriptycènes semblent briser cette 
transition de phase en favorisant la rotation des C6Q à toutes les températures étudiées. 
Les agrégats d'oligothiophènes autoassemblés constituent le deuxième système étudié. 
Lorsque mis en solution, ces dérivés d'oligothiophène passent d'une phase libre à une 
phase agrégée lorsque nous abaissons la température sous 60 oC. Après les innombrables 
heures consacrées à chercher une différence entre les modes de vibration de ces deux 
phases, nous n'avons toujours pas réussi à en observer une. Malgré les nombreux mon-
tages expérimentaux que nous avons essayés, nous n'avons jamais réussi à voir à travers 
le haut taux de diffusion Rayleigh. Toutes ces mesures nous ont permis de comprendre 
un peu mieux le rôle des interactions supramoléculaires dans ces semi-conducteurs or-
ganiques, mais elles indiquent également qu'il serait bon de poursuivre nos recherches. 
Ainsi, la prochaine chose à faire serait d'explorer les spectres Raman aux fréquences in-
férieures à 200cm- 1• Nous y avons déjà consacré une importante partie de notre temps, 
mais n'avons obtenu que des résultats peu probants. Nous croyons qu'un filtre spectral 
de haute performance est la clé du succès des expériences à venir. 
Mots clés: C60, fullerène, MOF, matrice métallo-organique, triptycène, spectro-
scopie Raman, oligothiophène. 
ABSTRACT 
Using Raman spectroscopy, we have studied vibrational modes of two systems. The 
tirst system is C60 encapsulated in supermolecular cages of two types: a metal-organic 
framework and an hexabromotriptycene superlattice. The C60 crystal has a phase tran-
sition around 250 K where it loses one rotational degree of freedom. Similarities in 
temperature-dependant Raman intensities indicate that C60 undergoes a similar phase 
transition when encapsulated in the metal-organic framework. Accordingly, the frame-
work does not seem to affect vibrational modes of C60. On the other hand, hexabro-
motriptycenes seem to break down this phase transition by promoting C60 rotation at 
aIl studied temperatures. The second system studied is comprised of self-assembling 
oligothiophene agregates. When put in solution, these oligothiophene derivates change 
from afree phase to an aggregate phase as we lower the tempe rature below 60 oC. After 
countless hours dedicated to searching for any differences in vibrational modes between 
the two phases, we haven't been able to observe one. We could not get past the high 
Rayleigh scattering rate in any of the numerous experimental setups that we have tried. 
AlI of these measurements have alIowed us to understand better the role of supermolec-
ular interactions in these organic semi-conductors, but they also point towards further 
studies. Therefore, the next thing to do would be to explore the Raman spectra at fre-
quencies below 200 cm -1. We have already spent a signiticant amount of time trying to 
do so, but with limited results. We believe that a high performance spectral tilter is key 
to the success of future experiments. 
Keywords: C60, fullerene, MOF, metal-organic framework, triptycene, Raman 
spectroscopy, oligothiophene. 
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AVANT-PROPOS 
Ce travail se situe dans un contexte très difficile, car je suis le premier étudiant au 
deuxième cycle sous la tutelle de Carlos, depuis qu'il s'est installé à l'Université de 
Montréal. Normalement, j'aurais dû suivre sa voie et faire de la spectroscopie ultra-
rapide. Or, lorsque j'ai commencé, son laboratoire était encore vide. Même un an après 
le début de ma maîtrise, alors que j'avais terminé tous mes cours, le laser femtoseconde 
n'était toujours pas opérationnel. Je suis donc passé au plan B : faire du Raman. Nous 
savions pertinemment que ce n'était pas l'idéal pour observer ce que nous cherchions, 
mais je me suis tout de même lancé. Conséquemment, j'ai vécu beaucoup de frustration 
par rapport aux résultats obtenus, qui n'étaient pas ceux escomptés. J'ai tout de même 
beaucoup appris, et je sais désormais comment contourner tous les problèmes que j'ai 
rencontrés. Ce mémoire est donc le compte-rendu de deux projets qui ne font que com-
mencer, mais qui pourraient révéler de merveilleux résultats, si quelqu'un d'autre ose 
reprendre le flambeau. 
CHAPITRE 1 
INTRODUCTION 
La nanoscience est la recherche et le développement de nouveaux matériaux, dont 
les propriétés étonnantes apparaissent par le contrôle exercé sur les motifs de la matière, 
à l'échelle atomique et moléculaire: l'échelle nanométrique. Les nanotechnologies sont 
prometteuses, mais il reste encore beaucoup de travail à faire avant d'obtenir un niveau 
de connaissance suffisant pour réellement maîtriser l'échelle nanoscopique. Entre autre, 
la nature des interactions intermoléculaires dans les nanostructures de semiconducteurs 
organiques échappe encore à notre compréhension. 
C'est pourquoi nous avons sondé, grâce à la spectroscopie Raman, l'effet de l'orga-
nisation supramoléculaire sur les vibrations moléculaires. Plus précisément, nous avons 
choisi d'étudier des nanostructures de molécules de fullerène (C60), ainsi que des archi-
tectures d' oligothiophènes en solution. 
Dans un premier temps, nous allons discuter du contexte théorique derrière nos ex-
périences. Puisque nos travaux ont porté sur l'impact des phonons, il est normal que 
nous commencions par discuter des vibrations intramoléculaires et intermoléculaires. 
En outre, pour sonder les vibrations, nous avons effectué exclusivement des mesures de 
spectroscopie Raman. Nous expliquerons donc en détail ce phénomène de diffusion de 
la lumière. Pour bien comprendre l'impact des phonons sur la structure électronique, il 
est essentiel d'étudier les transitions électroniques. C'est pourquoi nous survolerons le 
modèle de Franck-Condon. Enfin, nous détaillerons les méthodes expérimentales que 
nous avons utilisées. 
Dans un second temps, nous étudierons les effets vibrationnels de l'intercalation d'un 
C60. Cette partie du mémoire s'inscrit dans un plus grand projet concernant la supra-
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Figure 1.1: Maille d'un cristal CS formé par l'in- Figure 1.2: Maille d'un cristal monoclinique formé 
tercalation de C60 dans une cage métallo-organique par la capture de C60 par les hexabromotiptycènes 
(MOF), soit le C6o @MOF. Le rayon de 7 Â du C60 (6BrT), soit le C6o@6BrT. Le parallépipède fait 
entre facilement à l'intérieur du MOF, qui peut ac- 22,99 Â par 13,28 Â par 19,43 Â, avec l'angle non 
comoder jusqu'à un rayon de 9,25 Â. Image adaptée droit de 125°. 
de [13]. 
conductivité du fullerène. Les cristaux de fullerènes, lorsqu'ils sont dopés, s'avèrent 
supraconducteurs à des températures critiques Tc :::; 18 K. Afin d'augmenter cette tem-
pérature critique, des groupes de chercheurs de l'Université de Montréal l travaillent en 
collaboration dans le but de placer les molécules de C60 dans des superstructures mo-
léculaires et ainsi créer de nouveaux cristaux aux propriétés électroniques favorables à 
la supraconductivité (cristaux montrés sur la Figure 1.1 et la Figure 1.2). Notre rôle, 
dans ce projet, est donc d'étudier les propriétés optiques du fullerène, des structures hô-
tesses (cages métallo-organiques [MOF] ou réseau d'hexabromotriptycène [6BrT]), ainsi 
que des composés résultant de l'intercalation du C60 avec ces dernières (C60 @MOF et 
C6o@6BrT). Notre but est de détenniner s'il y a des interactions entre le C60 et l'hôte. 
Dans cette section, nous présenterons nos mesures expérimentales. 
Dans un troisième temps, nous nous attarderons au spectre phononique d'une solu-
tion de dérivés d'oligothiophènes dans du n-butanol (voir la Figure 1.3). Cette partie fait 
suite aux travaux effectués par Westenhoff et al. [31], qui ont fait la spectrofluorimétrie 
1 Les groupes de Michel Côté, Richard Martel et Carlos Silva sont les plus actifs à ce sujet. 
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des oligothiophènes. Cette molécule est particulière, car en solution, les oligothiophènes 
ont la propriété de s'autoassembler pour former de grandes structures de fonne chirale. 
Ces structures sont généralement composées de plusieurs centaines, voire de milliers de 
'chaud' 
en solution dans 
n -butanol 
'froid' 
Figure 1.3: Structure moléculaire et schéma des phases 
libre et agrégée des dérivés d'oligothiophènes. Image 
adaptée de [31 J. 
molécules. De plus, l'autoassemblage 
phènes sont dans la phase agrégée; 
alors qu'au-dessus de cette tempéra-
ture critique, c'est la phase libre, où 
les molécules ne sont pas liées entre 
elles. Ici, nous tentons d'obtenir des 
résultats similaires à ceux obtenus par 
Brillante et al. [4]. Ce groupe a mon-
tré la présence de phonons du réseau dans des oligothiophènes en phase cristalline. Par 
contre, nous irons plus loin, en essayant de démontrer que ces phonons sont présents 
dans la phase agrégée et absents dans la phase libre. Nous présenterons également nos 
mesures expérimentales dans ce chapitre. 
Finalement, nous concluerons ce mémoire de maîtrise en mentionnant au passage 
des idées pour la suite de nos travaux. Il se trouve que nos expériences ne démontrent 
pas clairement la présence des phonons du réseau, bien que leur importance ait déjà été 
démontrée dans la littérature [4,7]. En fait, dans nos mesures, les vibrations moléculaires 
sont dominantes et pratiquement indépendantes de leur environnement. 
CHAPITRE 2 
CONTEXTE THÉORIQUE 
2.1 SPECTROSCOPIE RAMAN 
Toutes les mesures expérimentales que nous rappportons dans ce mémoire sont des 
spectres Raman. C'est pourquoi nous examinons maintenant l'effet Raman du point de 
vue théorique. Mais puisqu'il provient de la création de vibrations par collision photo-
nique, il est plus commode de commencer par expliquer la théorie sur les vibrations. Il 
est à noter qu'il existe deux moyens importants et complémentaires pour sonder les vi-
brations de la matière: l'effet Raman et l'absorption infrarouge. N'ayant pas eu recours 
à l'absorption infrarouge, nous ne la traiterons pas dans ce travail, bien que la théorie 
derrière soit très similaire à celle de l'effet Raman. 
Les discussions qui suivent se basent sur les références [l, 5, 14, 17, 20, 27, 30], mais 
nous tenons à avertir le lecteur qu'encore beaucoup d'autres ouvrages traitent de l'effet 
Raman, et ce, de différents point de vue et à différents niveaux de complexité. 
2.1.1 Théorie quantique des vibrations moléculaires 
Sous leur forme la plus simple, les vibrations moléculaires peuvent être ramenées 
à deux atomes qui bougent l'un par rapport à l'autre, reliés par la force électrostatique 
qu'ils exercent l'un sur l'autre. En première approximation, nous pouvons remplacer 
le potentiel électrostatique par un potentiel harmonique central. Ceci est le modèle de 
l'oscillateur harmonique quantique, qui est suffisament précis pour nos besoins. 
Tout commence par l'équation de Schrodinger, que nous écrivons pour une molécule 
diatomique: 
(2.1 ) 
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Nous transformons ensuite l'équation (2.1) dans les coordonnées du centre de masse, en 
supposant que la fonction d'onde totale est le produit d'une partie liée à la translation et 
d'une partie correspondant à la rotation-vibration: 
'fi = lI't lI'rv (2.2) 
Cette étape est une conséquence de l'approximation Born-Oppenheimer, où les élec-
trons s'adaptent instantanément au mouvement du noyau. Cependant, tout changement 
de configuration électronique exerce une force sur les noyaux. Ainsi, nous obtenons: 
_/i2 _1 [a2l1't + a2l1't + a2l1't] __ /i2 _1_ [a2l1'rv + a2l1'rv + a2l1'rv] 
2M lI't aX2 ay2 aZ2 2)1 lI'rv ax2 ay2 az2 
+V(x,y,z) = E (2.3) 
où X, Y et Z sont la position du centre de masse, x, y et z sont les coordonnées réduites 
de m] et de m2, M est la masse totale et )1 est la masse réduite. Dans le détail, les 
transformations sont: 
X = m]x] +m2x2 
m1+ m2 
y = ml YI +m2Y2 
ml+m2 
Z = mlZ1 +m2Z2 
ml+m2 
x=x2 -X1 
z = Z2 -Z1 
mlm2 )1=---
m1+ m2 
(2.4) 
Le potentiel de l'équation (2.3) correspond en fait à la partie électronique des interactions 
du système. Ensuite, le premier terme de cette équation ne dépend que de X,Y et Z et 
représente la partie translation. Les deux derniers termes dépendent uniquement de x,y 
et z et correspondent à la partie rotation-vibration. Étant indépendantes, ces deux parties 
égalent des constantes différentes, dont la somme vaut l'énergie totale: E = Et + Erv. En 
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regardant seulement la partie contenant la vibration, il ne reste que: 
_!i2 1 [d 2lJ1rv d2lJ1rv d2lJ1rv ] 
- -2--- ----=)""2 + ----=)""2 + ~ + V(x,y,z) = Erv 
~ ~v aX ay oz 
(2.5) 
La suite du développement est plus facile si nous passons aux coordonnées sphériques, 
à condition que la fonction rotation-vibration soit séparable: 
lJIrv = lJIro/'lJIvib = E>(B)<I>(cp) ·R(r) (2.6) 
L'équation (2.5) s'écrit maintenant: 
_~ [E><I>~ (r2 dR) + R<I> ~ (sin B dE» + RE> d2<I>] 
2~r2 dr dr sin B dB dB sin2 B dcp2 
+V(r)RE><I> = ErvRE><I> (2.7) 
Puis, après réarrangement des termes, l'équation (2.7) devient: 
sin2 B d (2dR) sinB d (. dE» 1 d2<I> 
--- r - +---- smB- +---
R dr dr E> dB dB <I> dcp2 
2~r2 sin2 B 
+ 2 [Erv - V(r)] = 0 
!i 
(2.8) 
Or, il s'avère que le troisième terme ne dépend que de <I> et de cp. Il est donc égal à 
une constante dont la valeur, -m2 , nous est fournie par la mécanique quantique. En 
effectuant ce remplacement et en divisant par sin2 B, l'équation (2.8) devient: 
1 d (2dR) 2~? 1 d (. dE» m2 
-- r - +--[E -V(r1]+ smB- ---=0 R dr dr !i2 rv ) E>sin B dB dB sin2 B (2.9) 
Encore une fois, l'équation est divisée en deux parties indépendantes, chacune étant 
égale à une constante. Les deux premiers termes forment la vibration en R et r, alors que 
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les deux autres forment la rotation en e et en e. La mécanique quantique nous simplifie 
la tâche en nous apprenant que la partie rotation égale la constante -l(J + 1). Nous 
obtenons ainsi: 
(2.10) 
Jusqu'ici, l'équation est pratiquement exacte. Par contre, nous n'avons pas encore spé-
cifié le potentiel. Intervient donc la seconde approximation, où nous supposons que le 
potentiel harmonique: 
(2.11) 
où re est la position d'équilibre et k est la constante de rappel. L'équation (2.10) prend 
maintenant la forme: 
(2.12) 
Nous ne détaillerons pas la solution de l'équation (2.12), mais nous écrirons que dans 
une très bonne approximation, les solutions sont de la forme: 
(2.13) 
avec 
1C = Viik/n (2.14 ) 
où Hv est un polynôme d'Hermite, Nv est la constante de normalisation et q = (r - re) 
est la coordonnée normale, qui représente donc également un mode normal de vibration. 
Finalement, v est le nombre quantique de vibration. Plus précisément, les deux premières 
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solutions de l'équation (2.12) sont: 
(2.15) 
(2.16) 
dont l'énergie est: 
Ev = (v+ 1/2)hw (2.17) 
avec 
w = (n/2) Jk/ Il (2.18) 
Nous soulignons que l'approxima-
tion harmonique fonctionne très bien 
pour les petits nombres quantiques de 
vibration, soit v = 0,1,2,3,4; mais 
que pour v > 4, une correction se-
rait souhaitable. Or, il s'avère que les 
transitions de l'état ° à l'état 1 sont 
grandement favorisées par rapport aux 
autres transitions, ce qui suffit à justi-
fier notre approximation. Par ailleurs, 
un potentiel plus réal iste est le poten-
tiel de Morse, qui devient plus impor-
Potentiel 
. ' 
" 
ID Mo~e 
-- Harmonique 
re Séparation (r) 
Figure 2.1: Tracé comparatif entre le potentiel harmo-
nique (approximatif) et celui de Morse (plus réaliste). 
tant pour le calcul des modes de rotation et qui permet d'expliquer le changement de 
volume en fonction de la température des solides (voir la Figure 2.1). Un calcul d'éner-
gie avec le potentiel de Morse mènera à une correction de l'énergie harmonique par un 
terme croisé rotation-vibration, qui rend compte de l'effet centrifuge dans les vibrations. 
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2.1.2 Symétrie et vibration 
La théorie des groupes nous apprend qu'un groupe de symétrie est défini par ses 
représentations irréductibles. Ce fait est intéressant, puisque toutes les molécules appar-
tiennent à un groupe particulier de symétrie ponctuel] . De plus, une molécule possède 
3n - 6 modes normaux de vibration, qui proviennent des 3 degrés de liberté pour chacun 
des n atomes, moins les 3 degrés de 1 iberté de translation de la molécule complète et 
moins les 3 autres pour la rotation (une molécule linéaire n'a que 3n - 5 modes nor-
maux, car la rotation autour de l'axe d'une telle molécule n'est pas un degré de liberté). 
Le plus important, c'est que chacun de ces modes nonnaux de vibration correspond à 
une représentation irréductible du groupe de symétrie auquel appartient la molécule. Il 
peut s'avérer que plusieurs modes normaux différents correspondent à une même repré-
sentation. Ceci explique pourquoi certaines représentations ne sont pas observées expé-
rimentalement, bien qu'elles soient permises en Raman ou en infrarouge, ou les deux. 
De plus, avec l'aide d'une table de caractère, nous pouvons déduire les modes normaux 
d'une molécule, et ce faisant, leur symétrie. 
2.1.3 Diffusion Raman 
2.1.3.1 Description générale 
La diffusion Raman est une interaction lumière-matière, où les photons donnent (re-
tirent) de l'énergie à la matière en excitant (désexcitant) des modes normaux de vibra-
tion. L'énergie d'un mode étant directement proportionnelle à sa fréquence, nous pou-
vons connaître les vibrations excitées en mesurant le changement en énergie des photons 
diffusés par l'échantillon. L'effet Raman est indépendant de la longueur d'onde de la lu-
IBien que parfois, le groupe de symétrie auquel appartient une molécule soit Cl, c'est-à-dire aucune 
symétrie. Ceci est rarement le cas pour de petites molécules, mais est de plus en plus vrai lorsque la taille 
et la complexité d'une molécule gagnent en importance. 
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mière utilisée2, puisque c'est le changement de longueur d'onde qui est important. Pour 
réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut envoyer une source très intense de 
lumière monochromatique sur l'échantillon, qui peut être, ou non, en solution. Évidem-
ment, un laser représente la source idéale. Par la suite, il faut mesurer l'intensité de la 
lumière diffusée en fonction du nombre d'onde. Les données resteront toutefois difficile-
ment interprétables tant que les nombres d'onde mesurés ne seront pas recentrés autour 
de celui de la lumière source. Une source intense de lumière est rendue nécessaire par le 
manque d'efficacité du processus: seulement un photon sur mille sera affecté. Il est pos-
sible de grandement améliorer l'efficacité de la diffusion en utilisant la technique dite de 
"Raman résonnant", c'est-à-dire d'exciter l'échantillon avec une énergie correspondante 
à une raie d'absorption. Par contre, pour ne pas saturer le détecteur, il est préférable de 
choisir une source dont la longueur d'onde est hors du spectre d'absorbance de l'échan-
tillon. En effet, vu l'inefficacité du processus, il faut utiliser des détecteurs très sensibles; 
alors si l'échantillon était luminescent dans les longueurs d'onde étudiées, le détecteur 
serait complètement saturé, ou alors le surplus de photons causé par la diffusion Raman 
serait complètement négligeable par rapport au nombre de photons émis par photolumi-
nescence. 
Nous allons maintenant traiter mathématiquement le problème de la diffusion Ra-
man. La théorie quantique du problème est très complexe, surtout lorsqu'elle se veut 
exhaustive et qu'elle tente d'intégrer tous les phénomènes reliés3. Nous utilisons donc 
l'approche classique, qui est suffisante pour comprendre le phénomène et faire des ex-
périences. Pour un traitement plus en profondeur, nous invitons le lecteur enthousiaste à 
consulter l'ouvrage en quatre tomes édité par Cardona, ainsi que les références qui s'y 
trouvent [5]. 
2Le fait que la lumière diffusera inélastiquement est indépendant de la longueur d'onde, bien que la 
section efficace du processus, quant à elle, varie avec À -4. 
3i.e. : Raman résonnant, diffusion Raman par phonons optiques, par phonons accoustiques, par plas-
mons, Raman de premier et deuxième ordre, diffusion Raman électronique ... etc. 
Il 
2.1.3.2 Théorie classique 
Tout commence par le fait suivant: une molécule placée dans un champ électrique 
oscillant voit sa distribution électronique périodiquement perturbée. Un moment dipo-
laire oscillant qui réé mettra de la lumière est donc induit. Ceci est la cause derrière toute 
diffusion. Ce que l'on nomme effet Raman est la partie de la radiation réémise lorsque 
la polarisation est proportionnelle au champ électrique inducteur. En d'autres termes: 
(2.19) 
où fi est la polarisation (soit le moment dipolaire par unité de volume), a est la polarisa-
bilité et Ê est le champ électrique extérieur. généralement, et particulièrement lorsqu'il 
correspond à de la radiation lumineuse, le champ électrique inducteur peut s'écrire en 
fonction du temps et de sa fréquence: 
Ê = Eo cos 2nvt (2.20) 
Ainsi, la polarisation sera: 
fi = aEocos2nvt (2.21 ) 
Ensuite, nous pouvons expliciter la polarisabilité a comme étant la somme de la polari-
sabilité statique, ao, et des termes ayant la dépendance en temps suivant les fréquences 
normales Vn du système à l'étude. C'est-à-dire : 
(2.22) 
En fait, les Vn représentent les modes normaux du système, qui peuvent être des vibra-
tions ou des rotations moléculaires, des vibrations d'un réseau cristallin ou même des 
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fréquences acoustiques d'un solide. En assemblant les équations (2.19), (2.20) et (2.22), 
nous obtenons: 
fi = fa CXo cos 2nvt + fa L an cos 2nvnt cos 2nvt (2.23) 
Après transformation par l'identité trigonométrique: 
1 
cosA cosB = "2 {cos(A + B) + cos(A - B) } (2.24) 
l'équation (2.23) devient: 
- - 1 - ~ P = EoCXo cos 2nvt + "2Eo J.... an {cos2n(v - vn)t +cos2n(v + vn)t} (2.25) 
L'équation (2.25) rend bien les trois points qualitatifs remarquables de l'effet Raman. 
D'abord, le premier terme, dominant, représente la diffusion Rayleigh. Ensuite, chacune 
des composantes an donne lieu a de la diffusion Raman de fréquence (v - vn) et (v + vn), 
qui représentent les raies Stokes et anti-Stokes, respectivement. 
2.1.3.3 Effet d'un milieu cristallin 
Nous pouvons également regarder l'équation (2.25) sous l'angle d'une loi de conser-
vation. En supposant qu'un laser de fréquence WL et de vecteur d'onde iQ est utilisé 
pour exciter l'échantillon et que les photons diffusés ont une fréquence WD associée au 
vecteur d'onde k-;, nous pouvons définir lafréquence de diffusion W par: 
(2.26) 
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De la même manière, nous définissons le vecteur d'onde de diffusion k : 
(2.27) 
Il est bien connu que la fréquence d'un photon est associée à son énergie, tandis que 
son vecteur d'onde est relié à sa quantité de mouvement, et que ces deux quantités sont 
reliées par: 
(2.28) 
où n est l'indice de réfraction et c est la vitesse de la lumière. Toute diffusion inélastique 
se doit de satisfaire à la fois la conservation d'énergie (l'équation (2.26)) et de quantité 
de mouvement (l'équation (2.27)). 
Jusqu'ici, nous avons seulement mis en évidence la conservation d'énergie déjà in-
cluse dans l'équation (2.25), et introduit ]' équation (2.27), qui n'a pas été nécessaire 
pour expliquer l'effet Raman en général. Le terme clé est en général, car la diffusion 
Raman, lorsque produite par un cristal, est soumise à plus de contraintes que lorsque 
produite par un gaz ou un liquide. En effet, un cristal est une région de matière organisée 
périodiquement dans l'espace, et cette organisation amène un degré d'ordre supérieur, 
avec toutes les contraintes que cela implique. Sans entrer dans les détails4, il suffit de 
dire que dans le cas d'un réseau périodique, un traitement par analyse de Fourrier est 
favorable. 
Il en découle que les modes de vibrations normaux comprennent également les vi-
brations des atomes ou des molécules par rapport à leur position d'équilibre sur un site 
du réseau. Un mode normal de vibration se nomme maintenant phonon, auquel nous 
pouvons assigner une quantité de mouvement et une fréquence propre, ce qui, effec-
4Pour le lecteur intéressé par le sujet, la physique de la matière condensée est la discipline qui étudie 
ce genre de phénomène; nous lui recommandons de consulter le livre de Ashcroft et Mermin [1] et celui 
de Kittel [17]. 
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tivement, fait des phonons des quasiparticules et permet donc de traiter l'interaction 
lumière-matière comme une collision photon-phonon. De plus, les effets de la présence 
de voisins périodiques dans un réseau peuvent être pris en compte en introduisant la 
quantité de mouvement du cristal1iK. Les phonons permis dans un cristal peuvent être 
exprimés en terme de ce vecteur, et sont représentés par une relation de dispersion à la-
quelle est associée une fréquence WK pour chaque valeur de K. Ainsi, de par la présence 
d'un réseau périodique, les lois de conservation deviennent: 
(2.29) 
(2.30) 
Pour des processus d'ordre supérieur, c'est-à-dire lorsque plus d'un phonon est impliqué, 
il faut simplement remplacer k et W par la somme des vecteurs d'onde et des fréquences 
des tous les phonons impliqués. 
2.1.3.4 Polarisation des modes 
Nous revenons maintenant à l'équation (2.19). Prise comme telle, elle prédit que la 
polarisation doit suivre la même direction que le champ électrique, ce qui est en désac-
cord avec les observations expérimentales qui démontrent une dépendance angulaire, 
ainsi qu'une certaine polarisation pour les diffusions Rayleigh et Raman. Ceci s'explique 
par le fait que la polarisabilité est en réalité un tenseur. L'équation (2.19) devrait se lire: 
(2.31 ) 
À ce stade, il importe de mentionner que du point de vue classique, contrairement au 
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point de vue quantique, le tenseur a est réel et symétrique (i.e. : aij = aji E 9\). De plus, 
il est possible de mesurer les éléments de polarisabilité aij séparément à l'aide d'un pola-
riseur, d'un analyseur et en tournant l'échantillon de manière appropriées. D'ailleurs, la 
diffusion est polarisée lorsque les éléments croisés sont différents (i.e. : aij =1- akl; i, j =1-
k,l). 
2.1.3.5 Intensité diffusée 
Nous terminons cette section par une formule qualitative, sans dérivation, qui donne 
l'intensité du signal que nous nous attendons de mesurer dans une expérience de diffu-
sion Raman typique: 
(2.32) 
Premièrement, l'intensité du signal est bien sûr directement reliée à celle du laser, h. 
Il faut tout de même faire attention lors d'une expérience à ne pas envoyer trop de puis-
sance sur l'échantillon, au risque de le dégrader. En effet, il arrive que l'échantillon brûle 
simplement, mais que parfois, d'autres effets plus subtils qui affectent tout de même la 
réponse se produisent, par exemple: l'échauffement, l'oxydation ou le changement de 
phase de l'échantillon. 
Deuxièmement, Q est l'angle solide de la diffusion recueillie, qui comprend la gran-
deur et la direction, car le nombre de photons recueilli est important, tout comme les 
effets de polarisation. 
Troisièmement, la température T joue un rôle, bien que non linéaire: à basse tem-
pérature, la photoluminescence est plus faible, diminuant l'intensité absolue du signal, 
tout en augmentant du même coup l'intensité relative au bruit de fond, alors qu'à haute 
température, les pics sont élargis par l'agitation thermique. De plus, le facteur de Bose-
5Évidemment, tourner un gaz ou un liquide est inutile; dans ce cas, les mesures donneront la moyenne 
des valeurs de polarisabilité. 
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Einstein, qui varie avec la température, entre dans l'équation. Son effet est limité, mais 
il est facile à calculer, donc facile à éliminer dans nos analyses. 
Quatrièmement, l'intensité est proportionnelle à la quatrième puissance de la fré-
quence du laser, VL. Cette fréquence est légèrement modulée par la fréquence du mode 
normal de la transition en question, Va-->b' En effet, les fréquences lasers utilisées sont 
généralement dans le visible, de l'ordre de 104 cm-l, alors que la fréquence des modes 
normaux est comprise entre 101 cm-let 103 cm- I . C'est pourquoi il est préférable d'uti-
liser la lumière la plus énergétique possible. Il faut toutefois faire attention de ne pas 
trop s'approcher des énergies où l'absorption de l'échantillon devient importante, afin 
d'éviter la réémission subséquente, qui risque de noyer le signal Raman. 
Finalement, les intensités des raies Stokes et anti-Stokes sont reliées par le facteur de 
Boltzmann: 
Stokes/ anti-Stokes = (VL - Va-->b) 4 e-hCVa->b/kT 
VL + Va-->b 
(2.33) 
où h et k sont les constantes de Planck et de Boltzmann, respectivement, c est la vitesse 
de la lumière et T est la température. Cette équation reflète simplement le fait que puis-
qu'une raie anti-Stokes est une désexcitation du système, il est normal que son intensité 
soit proportionnelle au taux de population de cet état excité, qui lui dépend uniquement 
de l'agitation thermique. 
2.1.4 Règles de sélection 
Par la mécanique quantique, on peut montrer qu'une probabilité de transition est 
généralement proportionnelle à : 
(2.34) 
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Dans cette équation, les lIf sont des fonctions d'onde, les v étant leurs niveaux quan-
tiques associés et 0 est un opérateur quelconque. Il est possible de faire des transitions 
plus complexes, voire en chaîne, dans l'équation précédente, mais le principe reste le 
même. Alors pour l'instant, limitons-nous à la transition v = 0 -+ v = 1. Ensuite, dans 
notre cas, les lIf sont des fonctions d'onde de vibration. Ces fonctions sont réelles, donc 
lIf* = lIf· De plus, comme nous l'avons vu à la section 2.1.3.2, la transition Raman dé-
pend de la polarisabilité a. En fait, la polarisabilité est l'opérateur de la transition, que 
nous devrions plutôt noter â. Enfin, pour connaître l'amplitude d'une telle probabilité, il 
faudrait résoudre l'intégrale. Mais dans le contexte d'une règle de sélection, nous nous 
intéressons seulement à la possibilité qu'il y ait transition. Ainsi, tout ce qui importe est 
de savoir si Pvv' est nul ou non. Pour ce faire, il suffit de regarder la symétrie L : 
(2.35) 
En se rappelant de l'équation (2.15), nous savons que la fonction d'onde à l'état fonda-
mental est totalement symétrique. Donc que: 
L{ lIfo} = 1 (2.36) 
Puis, l'équation (2.16) nous rappelle que la fonction d'onde au premier état excité pos-
sède les symétries de chacun de ses modes normaux de vibration (qi). C'est-à-dire : 
(2.37) 
Enfin, pour savoir si la transition est permise, il ne manque plus qu'à connaître la sy-
métrie de l'opérateur de polarisation. Il s'avèré que les éléments de la polarisabilité 
6Une dérivation complète se trouve en appendice du livre de Wilson, Decius et Cross [32]. 
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possèdent les symétries d'un déplacement d'ordre 2 : 
(2.38) 
Ces symétries sont disponibles dans toute bonne table de caractères. Des exemples d'ap-
plication de ces règles ainsi que des tables de caractères se trouvent dans le livre de 
Harris et Bertolucci [14]. 
Nous pouvons résumer les règles de sélection par l'énoncé suivant: 
Une transition sera permise en diffusion Raman si sa polarisabilité varie 
avec une vibration, qu'elle soit intennoléculaire ou intramoléculaire. 
2.2 TRANSITIONS ÉLECTRONIQUES À LA FRANCK-CONDON 
Faire de la spectroscopie implique d'envoyer de la lumière sur un échantillon. Ce fai-
sant, beaucoup de phénomènes peuvent se produire. Cependant, les plus dominants sont, 
de loin, l'absorption et la réémission des photons au moyen des transitions électroniques. 
Par ailleurs, les vibrations moléculaires jouent un rôle important dans ces transitions. 
Mais pour bien comprendre le rôle des vibrations, il faut connaître le contexte électro-
nique. C'est pourquoi nous introduisons un modèle de transitions électroniques, suivant 
les hypothèses de Franck et de Condon. Enfin, une partie de nos travaux tente de dé-
montrer que, dans certains cas, le modèle de Franck-Condon nécessite une connaissance 
approfondie du spectre phononique pour prédire de bons résultats. 
La théorie qui suit est tirée des références [6,9, 21,29]. Notre but est ici de présenter 
assez de matière pour que le lecteur ait une bonne image du modèle en tête, et pour 
qu'il comprenne le cadre de nos expériences avec les oligothiophènes. Nous ne désirons 
cependant pas alourdir inutilement ce mémoire avec un surplus de théorie. 
]9 
2.2.1 Approximation Born-Oppenheimer 
Comme nous l'avons mentionné au début de la section 2.1.1, l'approximation Born-
Oppenheimer, dans le contexte d'une vibration entre deux atomes, consiste à dire que 
les électrons sont beaucoup plus rapides que les noyaux. Autrement dit, les électrons ré-
agissent instantanément au mouvement des noyaux. De plus, lorsqu'un électron change 
d'état, sa configuration spatiale change. Cette nouvelle configuration a une incidence sur 
les forces interatomiques qui fait changer la distance d'équilibre entre les deux atomes. 
Ainsi, suivant ces affirmations, il devient possible de considérer que les noyaux évo-
luent dans plusieurs potentiels effectifs, générés par leur interaction coulombienne, et 
que chaque potentiel effectif correspond à un niveau électronique différent. Ceci est 
montré sur la Figure 2.2, où les potentiels effectifs ont la forme des potentiels de Morse 
en fonction des coordonnées normales, q = (r - r e), telles qu'introduites précédemment 
(section 2.1.1). 
2.2.2 Approximation Franck-Condon 
La Figure 2.2 contient beaucoup plus que seulement les potentiels effectifs des noyaux. 
Nous pouvons y voir les niveaux vibrationnels associés à ces potentiels, qui corres-
pondent aux différentes énergies de rotation-vibration. Les lignes pointillées sont des 
probabilités de présence, obtenues en mettant au carré les fonctions d'onde solutions de 
l'équation de Shrodinger. L'approximation Franck-Condon est essentiellement une re-
prise de l'approximation Born-Oppenheimer: puisque les processus liés aux électrons 
sont beaucoup plus rapides que ceux liés aux vibrations, une transition électronique ra-
diative, que ce soit l'absorption ou l'émission de photon, sera verticale dans un graphique 
où l'abscisse est la coordonnée normale. Par la suite, les noyaux relaxeront vers leur état 
vibrationnel d'équilibre. Cette relaxation mène parlois à un changement d'état électro-
nique sans émission de radiation, tel qu'illustré. En général, ce processus de relaxation 
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Figure 2.2: Modèle Franck-Condon des transitions électroniques, On y voit différents niveaux électro-
niques - les potentiels effectifs, ainsi que des sous-niveaux à l'intérieur des potentiels - les états vibra-
tionnels, Les courbes pointillées représentent la densité de probabilité de présence, Il est à noter que les 
transitions électroniques sont radiatives et verticales, contrairement aux relaxations vibrationnelles, Image 
adaptée de [9]. 
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est assez rapide pour que nous utilisions la loi de Kasha : toute transition électronique se 
fait à partir du niveau vibrationnelle plus bas. 
Mathématiquement, nous partons de la règle d'or de Fermi, qui exprime le taux de 
transition d'un état initial vers un état final: 
(2.39) 
où l'hamiltonien d'interaction est donné en fonction du champ électrique oscillant de la 
lumière et de l'opérateur du moment dipolaire électrique: 
HI = p' E(t) (2.40) 
Pour un champ électrique de la forme E(t) = Êo(eiOJt + e-iOJt ), où co est la fréquence de 
la lumière, il est possible de démontrer que l'équation (2.39) devient: 
2n - 2 2 
'rfi = -21Eol Illfii 8(Ef- Ei±/ico) 
3/i 
(2.41) 
Dans cette équation, le + est pour l'absorption et le - est pour l'émission de photon. Le 
moment dipolaire électrique, Il, est défini par son opérateur : 
(2.42) 
Ici, le principe de Franck-Condon s'applique en séparant la fonction d'onde totale 1 VIa), 
associée à l'état électronique a, en une partie électronique, 1 <Pa; q ç ), normalisée par la 
coordonnée normale qç' et une partie de coeur, IXa), qui comprend les noyaux et les 
électrons de coeur. Le principe s'applique également à l'opérateur du moment dipolaire 
électrique, qui est redéfini avec une partie électronique et une partie de coeur. Nous avons 
donc: 
En mettant ces trois dernières équations ensembles, nous obtenons: 
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(2.43) 
(2.44) 
(2.45) 
Puisque les fonctions électroniques sont orthonormées, le terme (CPf; qç 1 CPi; qç) est nul. 
Le résultat net de l'approximation Franck-Condon est donc: 
(2.46) 
En d'autres termes, seule la composante électronique du moment dipolaire électrique est 
importante. De plus, le terme (xflxi) est mieux connu comme étant la racine desfacteurs 
de Franck-Condon. Ce terme représente le recouvrement des fonctions d'onde de coeur. 
Ceci implique que les transitions les plus probables sont celles où les fonctions d'onde 
se recouvrent le plus. Ensuite, les facteurs de Franck-Condon peuvent être associés à : 
(2.47) 
où N est l'indice du sous-niveau vibrationnel et S est le facteur de Huang-Rhys, défini 
par: 
(2.48) 
Le facteur de Huang-Rhys est intéressant, car il dépend directement des quantités impli-
quées dans un état vibrationnel. M est la masse totale des atomes qui vibrent, Wvib, leur 
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fréquence et ~Q = Qf - Qi, l'étirement causé par le changement d'état électronique. Si 
nous rassemblons maintenant nos définitions et nos approximations dans l'équation du 
taux de transfert (les équations 2.41, 2.46, 2.47 et 2.48), nous obtenons notre résultat 
final: 
(2.49) 
où Ep est J'énergie du photon et Efi, cel1e de la transition électronique. La somme se 
fait sur les niveaux vibrationnels de l'état final Nf, l'état initial étant toujours Ni = 0, 
suivant la loi de Kasha. Ce résultat est très important, car il représente, essentiellement, 
les spectres d'absorption (+) et d'émission (- ) du système. Enfin, plus particulièrement 
pour nos travaux, l'intérêt se situe au niveau de la dépendance en OJvib. Selon cette équa-
tion, une seule valeur effective de OJvib, parmi tous les modes normaux disponibles, est 
nécessaire pour prédire le comportement optique d'un système. Plus loin, au chapitre 5, 
nous tenterons de montrer que ce n'est pas toujours le cas. En effet, dans ce chapitre, 
il est question des oligothiophènes, qui ont la propriété de changer de structure macro-
moléculaire sous l'effet de la température. Ce changement de structure est accompagné 
d'un changement radical de photoluminescence et de d'absorption. Puisque le seul pa-
ramètre de l'équation (2.49) tenant compte de la structure est Wvib, il s'en suit qu'une 
seule valeur fixe pour ce paramètre est insuffisante pour expliquer les différents spectres 
de photoluminescences des oligothiophènes. Bien sûr, tout ceci reste dans le contexte de 
l'équilibre dynamique, c'est-à-dire où les temps de mesure des expériences sont beau-
coup plus longs que la durée des phénomènes en question, par opposition à des mesures 
résolues dans le temps. 
CHAPITRE 3 
MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 
Les résultats expérimentaux présentés dans les chapitres à venir ont été obtenus sur 
trois montages différents, quoique semblables. Nous expliquons ici les techniques em-
ployées et décrivons les appareils utilisés. 
3.1 RAMAN SUR LE TRIVISTA 
Laser Ti:Saphir 
CCD Spectromètre 
Triple 
échantillon 
1 
Figure 3.1: Schéma du montage pour l'expérience Raman sur le TriVista. Dans ce montage, le TriVista 
est le spectromètre triple. L'appareil est situé dans Je laboratoire de Richard Leonnelli. 
Les mesures Raman effectuées sur les oligothiophènes ont été prises sur le système 
du TriVista, illustré à la Figure 3.1. D'abord, le laser Verdi-V 10 de Coherent produit 
un faisceau d'une longueur d'onde de 532 nm et d'une puissance pouvant atteindre 
10 W, qui énergise le laser titane-saphir. Ce dernier est un Mira-OPO, également de Co-
herent, et sa longueur d'onde est accordable entre 750-900 nm, avec une puissance maxi-
male variant de 30 mW aux frontières de la gamme accessible, jusqu'à environ 1,4 W à 
800 nm. La longueur d'onde choisie est ensuite dirigée vers l'échantillon. Puis, un maxi-
mum de lumière diffusée est récoltée par la fente du spectromètre, qui est focalisée sur 
l'échantillon. La lumière qui sort du laser est polarisée horizontalement, la polarisation 
à laquelle le spectromètre est le plus sensible. Mais ceci n'a pas tellement d'impor-
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tance, puisque les échantillons étudiés sont amorphes. Enfin, c'est la rétro-diffusion qui 
est récoltée dans ce montage. Nous pouvons donc résumer la configuration optique par 
Z( -, -)2 en suivant la notation conventionnelle l . Le spectromètre (triple), qui est proba-
blement l'appareille plus important du montage, sinon le plus coûteux, est un TriVista, 
fabriqué par Princeton Instruments/Acton. Afin de limiter la diffusion Rayleigh, il est 
utilisé en mode soustractif. Le signal est détecté par une caméra CCD, la iDus de Andor. 
Ses pixels de 26 microns et le réseau à 1200r/mm du TriVista permettent d'atteindre 
une bande passante de 0,325 Âlpixel. Cette très grande précision n'est pas la source des 
erreurs sur les abscisses de nos graphiques. Il y a une faible incertitude d'environ 3 cm- I 
sur la position absolue des pics, ce qui peut provenir des termes non linéaires de la dis-
persion des réseaux (très difficile à compenser lors de la calibration) ou d'un très petit 
jeu mécanique de l'appareil ou du montage. En effet, un changement même infime de 
la position d'un réseau ou de l'échantillon peut faire dévier très légèrement l'angle des 
faisceaux lumineux qui atteignent le détecteur. Ce genre d'incertitude est très courant en 
Raman, surtout qu'il n'empêche pas de distinguer deux points séparés d'à peine 1 cm- I . 
Quant à l'échantillon, en l'occurence, une solution de n-butanol avec ou sans oli-
gothiophène, il se trouve dans une cuvette de quartz Suprasil, dont le trajet optique fait 
1 mm, et qui est supportée par un porte-échantillon, fabriqué sur mesure. Le contrôle de 
la température se fait par le porte-échantillon, conçu pour exploiter l'effet Pelletier. Les 
températures atteintes varient entre 5 oC et 90 oC, stables au degré près. 
Enfin, mentionnons que la CCD permet de mesurer une certaine fenêtre de longueur 
d'onde à la fois, qui est généralement plus petite que toute la plage à ]' étude. Il faut 
donc mesurer et rabouter plusieurs fenêtres différentes, en déplaçant chaque fois les 
1 Les symboles utilisés suivent le plan cartésien. Le premier symbole, en majuscule, est la direction 
de propagation du laser. Elle sert de point de référence. Ensuite, viennent entre parenthèses les polarisa-
tions (indiquées en minuscules) des faisceaux incident et mesuré. Lorsque les polarisations ne sont pas 
importantes, on les omet. Enfin, vient la direction de la détection, en majuscule également, où la barre est 
utilisée pour distinguer la diffusion transmise de la rétro-diffusion. 
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réseaux du spectromètre. Idéalement, nous faisons en sorte que les fenêtres se recoupent 
pour vérifier que les pics sont bien réels. Par contre, en changeant les longueurs d'onde 
centrales, l'efficacité des réseaux varie légèrement, ce qui fait en sorte que d'une fenêtre 
à l'autre, l'intensité peut varier un peu. Notamment, tous les graphiques du chapitre 5 en 
sont affectés. 
3.1.1 Dispositif de filtration spectrale 
Sans filtre 
200 1100 600 800 1000 1200 1400 
Decalage Raman 1 cm 1 
1600 1800 
Figure 3.2: Mesure Raman sur un échantillon dif-
fusif, prise sans le filtre. Le signal attendu est com-
plètement masqué par un patron d'interférence. On 
y voit trois niveaux de périodicité. 
Avec filtre 
~ ., . ,1 
200 4Ûo ~..,. ~ 800 1000 '1i~ ..... : 00 '- 1600 1800 
Décalage Raman 1 cm! 
Figure 3.3: Même mesure, mais après avoir installé 
notre dispositif de filtration spectral. Le patron d'in-
terférence a complètement disparu. L'expert y re-
connaîtra la signature Raman du n-butanol. 
Jusqu'ici, nous n'avons pas mentionné le dispositifdefiltration. En fait, un tel dispo-
sitif ne fait généralement pas partie d'un montage destiné à la spectroscopie Raman. 
Mais notre échantillon étant particulier, ce dispositif s'est révélé très efficace. Pour 
mieux comprendre son utilité, il suffit de comparer une mesure prise avant que le filtre 
ne soit installé, la Figure 3.2, avec une mesure comprenant le filtre, la Figure 3.3. La 
différence est frappante: la première est un patron d'interférence à trois périodes, alors 
que la seconde est un très beau spectre Raman (celui du n-butanol). Ce qui se passe, 
c'est qu'à la sortie du Ti :saphir, la lumière n'est pas pure spectralement. En effet, le 
système qui permet d'accorder la longueur d'onde amplifiée se trouve dans la cavité du 
laser. Il comporte trois étages de miroirs dichroïques, destinés à éliminer la fluorescence 
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du cristal aux longueurs d'onde autre que celle désirée. Ces miroirs ne sont bien sûr 
pas parfaits, et laissent passer une certaine bande de longueur d'onde, qui interfèrent aux 
trois niveaux de miroirs. Par rapport au laser, l'intensité de la lumière parasite est très né-
gligeable, inférieure d'au moins six ordres de grandeurs. Par contre, elle est comparable 
à l'intensité du signal Raman. Mais ce seul phénomène ne justifie toujours pas le filtre 
spectral, puisque les photons parasites n'atteignent généralement pas le spectromètre. 
Le problème apparaît avec un échantillon qui diffuse beaucoup, comme une solution 
d'oligothiophènes, qui envoie donc beaucoup de signal parasite, jusqu'à masquer com-
plètement le signal Raman. 
Figure 3.4: Schéma du dispositif de filtration spectrale, utilisé dans le montage du TriVista. Nous avons 
conçu le dispositif, et nous l'avons installé avec l'aide de Ghaouti Bentoumi. 
Pour résoudre le problème, nous avons pensé à simplement utiliser un prisme pour 
séparer spatialement les longueurs d'onde du laser. Ensuite, il suffit de bloquer l'exté-
rieur du faisceau, qui contient maintenant la lumière parasite, pour ne garder que son 
centre, qui contient la longueur d'onde centrale. Un iris, c'est-à-dire une fente ciculaire 
ajustable, est particulièrement pratique, puisqu'il permet de contrôler le niveau de fil-
tration spatialement. Il y a une limite à la séparation spatiale des longueurs d'onde, et 
il faut donc trouver un compromis entre puissance et pureté du laser. Le faisceau est 
finalement collimaté avant de poursuivre son trajet optique. Le schéma du dispositif se 
trouve à la Figure 3.4. Afin de trouver la distance idéale entre Je prisme et la fente, nous 
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avons effectué quelques calculs. Nous nous sommes basés sur la loi de Snell-Descartes 
et le fait que l'indice de réfraction varie avec la longueur d'onde. Nos résultats sont 
représentés à la Figure 3.5. Le problème du filtre spectral comporte beaucoup de pa-
ramètres que nous avons dû fixer. Certains paramètres ont été choisis parce qu'ils sont 
difficilement accordables dans notre 
6 
montage. Il s'agit de la longueur Fente 1 mm 
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Figure 3.5: Calcul de la séparation optimale entre le 
prisme et la fente pour obtenir le niveau de filtration spec-
tral désiré. Nous avons fixés les paramètres suivant: la 
longueur d'onde centrale d'excitation (749 nm), la lar-
geur de bande désirée (4 nm), la largeur du faisceau 
sont donc de 749 ± 2 nm), la largeur (1 mm) et la largeur de la fente (trois exemples). 
de la fente, l'angle d'incidence du fais-
ceau laser sur le prisme et la distance entre le prisme et la fente. C'est pourquoi nous 
avons calculé la distance entre la fente et le prisme en fonction de l'angle d'incidence 
du faisceau sur le prisme, et ce, pour plusieurs largeurs de fente différentes. Sur le gra-
phique, les angles où la distance est nulle correspondent à une réflexion totale interne et 
le laser ne sort pas du prisme par la face prévue. Cette figure nous apporte surtout une 
information qualitative: afin de bien filtrer, il faut utiliser la plus petite fente possible le 
plus loin possible et orienter le laser le plus près possible de la réflexion totale interne. 
3.2 MICRO-RAMAN ET MICROPHOTOLUMINESCENCE SUR LE RENISHAW 
amovible 
éc hantillo 
Cryostat 
~-I Spectromètre 
o 
u 
u 
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Figure 3.6: Schéma du montage pour les expériences micro-Raman et microluminescence sur le Reni-
shaw. Les parties dans la bulle grise sont toutes regroupées sous un même boîtier. Elles constituent Je 
Renishaw. L'appareil est situé dans un laboratoire du département de chimie, sous la responsabilité de 
Samir Élouatik. 
Les mesures Raman et les mesures de photoluminescence de tous les échantillons du 
chapitre 4, soit le C60, les MOF, les 6BrT et leurs composés, ont été prises sur le Reni-
shaw, dont le montage est illustré à la Figure 3.6. Contrairement au montage du TriVista, 
il ne possède pas de laser accordable. C'est pourquoi il a plusieurs lasers au départ, avec 
des miroirs amovibles2 qui permettent de choisir la source pour l'expérience. Le pre-
mier laser, un 163-C1210, par Spectra-Physics, d'une puissance de 20mW à 488 nm, 
nous a servi pour la photoluminescence; alors que le second, un Renishaw Diode La-
ser NIR785, qui opère à 785 nm et qui génère une vingtaine de milliwatts de puissance, 
était utilisé pour le Raman. Le faisceau laser choisi est focalisé sur l'échantillon avec 
un objectif de microscope, ce qui nous pennet de viser des échantillons microscopiques. 
Ceci était nécessaire dans notre cas, car nos cristaux ne dépassaient jamais 100 microns 
de largeur. Ensuite, la lumière diffusée est recueillie par le même objectif, avant d'être 
envoyée vers le spectromètre. Effectivement, la géométrie optique est Z( -, - )2. Puis, 
2La réalité est légèrement plus complexe, mais l'idée est la même. 
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la caméra CCD mesure le flux de photons. Contrairement au montage du TriVista, où 
les réseaux se déplacent entre les mesures, qui sont prises de manière fixe, les réseaux 
du Renishaw bougent en continu et balayent la plage demandée. C'est la technique du 
synchro-scan. Le microscope, le spectromètre et la caméra sont tous regroupés sous un 
même boîtier; ils forment l'appareil in Via Reflex, de Renishaw. Le porte-échantillon, 
qui se trouve être le plateau du microscope, peut accomoder un cryostat spécialement 
conçu, soit le modèle THMS, de Linkam, qui fonctionne avec un doigt froid, nourri à 
l'azote liquide. C'est pourquoi nous n'avons pu descendre sous la barre des 80K dans 
nos mesures en température. De plus, le contrôle de température n'est pas très précis sur 
ce dispositif: il fluctue constamment de ±7 degrés autour de la valeur désirée. Ce qui 
est très contraignant, sachant qu'une transition de phase du C60 s'opère à 250K, avec 
une largeur d'environ 2 K. Pour concentrer le faisceau laser, plusieurs objectifs de mi-
croscopes sont offerts. Dans nos expériences, nous avons utilisé un 20x, exclusivement, 
qui donne un point focal d'environ un micron carré. Bien sûr, des filtres à densité neutre 
sont en place pour ne pas concentrer toute la puissance du laser sur une surface aussi 
petite. Enfin, la résolution de cet appareil est comparable à celle du TriVista, quoique 
que légèrement moins bonne. 
CHAPITRE 4 
COMPOSÉS DE C60 INTERCALÉS 
Figure 4.1: Molécule de C6o. C'est la variété allo-
tropique du carbone la plus symétrique (symétrie Ih, 
comptant 120 opérations). Avec ces 12 pentagones 
et ces 20 hexagones, elle a la forme d'un icosaèdre 
tronqué ou d'un ballon de soccer. Son diamètre est 
d'environ 7 À. Image fournie par Simon Pesant. 
4.1 MISE EN CONTEXTE 
Figure 4.2: Maille d'un cristal CS formé par les 
matrices métallo-organiques (MOF). Sa formule 
chimique est: Zn40(BDC))-(DMF)s(C6HSCI). Son 
arête fait a = 25,6 À et sa cavité peut accomoder 
une sphère de rayon 9,25 À [19]. Image adaptée 
de [13]. 
Depuis sa découverte en 1985, par Kroto et al. [18], le C60 a été le sujet de nom-
breuses études. En effet, non seulement possède-t-il une structure particulière et hau-
tement symétrique en forme de ballon de soccer (la Figure 4.1), mais il est également 
supraconducteur à basse température. En outre, la température critique de supraconduc-
tivité (Tc) a été mesurée expérimentalement dans plusieurs cristaux de C60 dopés par 
des alcalins. En regardant les premiers résultats: 18 K pour le K3C60 [15], 28 K pour le 
Rb3C6o [23] et 40 K pour le CS3C60 [24], nous remarquons que la température critique 
augmente avec la grosseur du dopant. Ce qui a mené le groupe de Palstra [24] à la conclu-
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sion que la température critique pouvait être augmentée avec un plus grand espacement 
entre les fullerènes. Suivant ce principe, Hamel et al. [13] ont eu l'idée de contrôler le 
paramètre de maille des C60 ; non pas avec un dopant, mais avec une annature. Cette ar-
mature, c'est un cristal poreux métallo-organique, le Metal Organic Framework (MOF), 
développé par l'équipe de Yaghi [19], tel que montré à la Figure 4.2 (le C60 intercalé est 
illustré à la Figure 1.1). ldéallement, pour que tout fonctionne comme prévu, il faut qu'il 
y ait le moins d'interaction possible entre le C60 et son hôte. 
Puisque selon la théorie BCS de la supraconductivité, les phonons ont une grande 
importance, particulièrement via leur couplage avec les électrons, nous avons voulu faire 
une étude Raman en fonction de la température du composé C60@MOF. Notre but est 
de pouvoir déceler les influences que la structure nanoscopique, soit le cristal de MOF, 
pourraient avoir sur les modes de vibrations du fullerène. 
Figure 4.3: Capture d'une molécule de C60 par six molécules d'hexachlorotriptycène. Le processus de 
reconnaissance se fait en trois étapes et mène à un cristal CFC. Nous n'avons pas étudié ce composé, mais 
nous l'utilisons ici pour illustrer plus clairement le principe de fonnation du cristal de C60 intercallé dans 
des hexabromotriptycènes, le C6o@6BrT, dont le cristal est montré à la Figure 1.2. Image non publiée 
reproduite avec la permission de François Raymond. 
Par la suite, pour parachever notre étude des fu Ilerènes intercalés, nous avons analysé 
un deuxième système: le C60@6BrT, où 6BrT signifie (Br2C6H2hC2H2, soit hexabro-
motriptycène. La chimie de ce composé a été développée par François Raymond, dont le 
but était de purifier une solution contenant des fullerènes, en les capturant par des trip-
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tycènes, grâce au principe de reconnaissance moléculaire (voir la Figure 4.3). Après la 
capture, des cristaux peuvent se former en solution, puis précipiter lorsqu'ils deviennent 
assez gros. La taille des cristaux varie entre une dizaine et quelques centaines de mi-
crons, pouvant parfois atteindre un millimètre. Pour l'instant, les facteurs influençant la 
cristallisation ne sont pas bien maîtrisés. De plus, les propriétés électriques du composé 
n'ont pas été mesurées. 
4.2 VÉRIFICATION DE LA PHOTOLUMINESCENCE 
Tout d'abord, nous voulons nous assurer que les fu\lerènes sont bien intercalés dans 
leur hôte. Cela se voit bien par une mesure de photoluminescence, comme le montrent 
les deux prochaines figures, qui ont été prises dans les mêmes conditions. Mentionnons 
que les spectres ont été corrigés par la fonction de réponse spectrale du détecteur, puis 
normalisés. 
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Figure 4.4: Photoluminescence du C60 en solution, ou intercalé dans un MOF, et celle du MOF seul. 
Nous voyons que le MOF, tout comme le solvant, constituent un environnement diélectrique très différent 
de celui du C60 cristallin. Les spectres ont été corrigés par la fonction de réponse spectrale du détecteur, 
normalisés. Le C60 était dissout à saturation dans du chlorobenzène. L'excitation était de 25 J1W à 488 nm 
sur environ 1 J1m2 . 
La Figure 4.4 montre que les C60 sont bien intercalés dans les MûE En effet, la 
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luminescence du C6o @MOF est décalée vers le rouge par rapport à la luminescence 
du MOF seul. De plus, bien que ce ne soit pas visible sur un graphique renormalisé, 
la luminescence du MOF est beaucoup plus faible que celle du composé. Ces deux ef-
fets prouvent qu'il y a bien une interaction entre le fullerène et son hôte. Dans le cas 
contraire, nous aurions vu le signal du e60 sans ce décalage, auquel se serait ajouté la 
luminescence des MOF, donnant ainsi lieu à un spectre très différent de celui observé ici. 
Nous soulignons également le fait que, selon les spectres de deux références ([2, 28]), les 
MOF ne devraient pas absorber la lumière aux longueurs d'onde supérieures à 350 nm. 
Puisque nous avons excité tous les échantillons à 488 nm, nous pensons que la faible 
photoluminescence des MOF provient des défauts. Par ailleurs, les courbes dans ce gra-
phique laissent à peine apparaître les pics secondaires dus au couplage vibrationnel, tel 
que prédit par l'équation (2.49). Cela démontre que le MOF, à l'instar du solvant, forme 
un environnement diélectrique très différent de celui du C60 cristallin. 
..0 
.... 
C1J 
::i 
-(1) 
:t: 
Ul 
C (1) 
ë 
500 600 700 800 
Longueur d'onde / nm 
-- Cso -cristal 
-- Cso -solution 
-- Cso@6BrT 
900 
Figure 4.5: Photoluminescence des C60 solides, en solution, ou dans le réseau C6Q@6BrT. Nous voyons 
que, contrairement au solvant, le 6BrT maintient le C60 dans une phase cristalline. Les spectres ont été 
corrigés par la fonction de réponse spectrale du détecteur, puis normalisés. Le C60 était dissout à saturation 
dans du chlorobenzène. L'excitation était de 25 pW à 488 nm sur environ 1 pm2 . 
La Figure 4.5 image met en relation la luminescence des fullerènes cristallins, qu'ils 
soient en solution ou dans le réseau d' hexabromotriptycènes. Nous voyons que le ca-
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ractère cristallin du C60 est conservé lorsqu'il est capturé par les triptycènes. En effet, 
le spectre du C60 n'est que légèrement décalé vers le bleu après son intercalation et la 
sous-structure vibrationnelle demeure très apparente. 
4.3 PRÉSENTATION DES RÉSULTATS 
Nous avons mesuré les spectres Raman en fonction de la température de ces quatre 
composés: C60, MOF, C60 @MOF et C6o@6BrT. Afin d'obtenir un bon signal, nous 
avons varié légèrement la puissance du laser et la durée d'exposition en passant d'un 
échantillon à l'autre, mais tous les autres paramètres demeurent identiques pour chaque 
échantillon. Évidemment, la puissance et la durée d'exposition sont demeurées constantes 
pour chaque échantillon à travers tout le balayage en température. De plus, une attention 
particulière a été portée au pic Ag2, car ce pic est sensible au phénomène de photodi-
mérisation. En effet, lorsque ce phénomène se produit, le pic Ag2 subit une levée de 
dégénérescence bien caractéristique, que nous n'avons pas observée. Nous savons donc 
que nos échantillons n'ont pas été endommagés par le laser. Les pics de C60 ont été 
identifiés grâce au travail de Z.H. Dong et al. [10], alors que les pics de MOF et de 6BrT 
ont été arbitrairement numérotés. Voici donc nos résultats, après avoir éliminé le fond de 
luminescence: 
Premièrement, à la Figure 4.6 qui correspond aux fullerènes cristallins, nous voyons 
un grand nombre de pics comprenant des modes interdits l, ainsi que certains modes de 
second ordre. Ensuite, l'intensité de la plupart des pics dépend fortement de la tempéra-
ture. À cet effet, le pic Hg3 est particulièrement frappant: son intensité semble chuter 
entre les spectres pris à 225 K et à 250 K. Cette température n'est pas une coincidence, 
car elle correspond à la célèbre transition de phase du C60, où les molécules perdent un 
1 Les modes permis par la symétrie se limitent aux 8 modes Hg et aux 2 modes Ag. Tous les autres sont 
interdits, mais permis par effet isotopique. 
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Figure 4.6: Spectres Raman d'un cristal de C60. Les pics dépendent fortement de la température. L'exci-
tation était de 250 J1 W à 785 nm sur environ 1 J1m 2 , pendant 30 s. 
degré de liberté de rotation. Cette transition de premier ordre, qui a lieu vers 250 K, est 
caractérisée par le passage d'un réseau CFC, à haute température, vers un réseau CS, à 
basse température, avec la maille primitive qui passe d'une molécule tournant en tout 
sens, à quatre molécules, distinguées par leur axe de rotation et alignées sur une des 
quatres directions [11 J] (voir [11, J 6] et la Figure 4.7). L'effet de la température a été 
rapportée dans la littérature par Hadjiev et al. [12]. Ce groupe a démontré que tous les 
pics fondamentaux sont affectés, certains moins que d'autres, par le même phénomène: 
l'intensité des pics diminue avec l'augmentation de la température, en raison du change-
ment de phase. Car, selon eux, l'effet du cristal est de promouvoir, sous la température 
de transition, les modes Raman, alors qu'au-dessus de cette température, les rotations 
des molécules annulent l'effet du champ cristallin, en le moyennant. En outre, l'impor-
tance de ce phénomène sur chaque mode dépendrait de leur géométrie particulière. Pour 
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Figure 4.7: À basse température, le réseau est CS, car la maille primitive contient quatres molécules 
de C60 , distinguées par leur axe de rotation. À haute température, elles tournent librement en tous sens, 
devenant équivalentes et formant ainsi un réseau CFC. Image tirée de [8]. 
appuyer cette vision, nous rappelons que les fullerènes fonnent un cristal de type molé-
culaire, lié faiblement par la force de Van der Waals, et que lorsque les C60 sont libres 
de tourner en tous sens, ils ressemblent un peu plus à la phase gazeuse. Par ailleurs, 
nous pourrions croire qu'avec le changement de phase, certains modes devraient subir 
une levée de dégénérescence, se traduisant par une séparation de pic dans les spectres. 
Selon la théorie des groupes, cette levée se produit bel et bien, mais pour arriver à obser-
ver cet effet, quoique très subtil, il faut connaître le ratio de dépolarisation Raman [25]. 
Sinon, les seuls effets mesurés expérimentalement, sur les plus beaux monocristaux, ne 
montrent qu'un changement abrupt de position centrale et de largeur des pics [11]. Nous 
poursuivons avec les données du cristal de MOF. 
La Figure 4.8 ne montre aucune dépendance particulière en température. Ceci est en 
accord avec nos attentes. De plus, nos mesures correspondent à ce qui a été publié par 
le groupe de Bordiga [2]. Nous voulons mentionner que nous avons observé une perte 
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Figure 4.8: Spectres Raman d'un MOF. La dépendance en température, très faible, est on ne peut plus 
normale. L'excitation était de 250 /lW à 785 nm sur environ 1 /lm 2 , pendant 60 s. 
réversible d'intensité des pics en raison du chauffage induit par le laser. Pour contrer ce 
phénomène, nous avons réduit la puissance du laser. Nous avons également augmenté le 
temps de repos de l'échantillon, à l'intérieur du cryostat, entre les différentes mesures_ 
Nous enchaînons avec les mesures plus intéressantes du composé C6o@MOF. 
La Figure 4_9 mérite un peu plus d'attention que la précédente. Notre première im-
pression concerne les pics du MOF, ou plutôt leur absence_ Nous nous attendions à voir 
un spectre qui contiendrait et les pics du C60 , et ceux du MOF, tel qu'obtenus par Maxime 
Trudel [28]_ Nous mettons la faute d'abord sur le fond très intense de luminescence, 
qui masque les pics de plus faible intensité. Ensuite, nous attribuons ce phénomène à 
l'échantillon. En effet, d'autres mesures (non montrées) que nous avons effectuées, sur 
un autre échantillon, étaient très différentes et n'arboraient que les pics du MOF. Puisque 
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Figure 4.9: Spectres Raman d'un C6o@MOF. Les pics du MOF ne sont pas visibles. L'intercalation du 
C60 dans les C60@MOF ne semble pas avoir d'effet sur les pics du C60. L'excitation était de 50J1W à 
785 nm sur environ 1 J1m2 , pendant 40 s. 
que le taux de remplissage est de l'ordre d'une molécule de fullerène pour cent cages 
et que la méthode de synthèse laisse place aux inhomogénéités, nous croyons que les 
échantillons diffèrent beaucoup les uns des autres. C'est pourquoi les mesures Raman de 
C6o@MOF ne sont pas toujours cohérentes. Nous pensons que les données recueillies 
sur cet échantillon sont tout de même valides, surtout après avoir fait le test de la pho-
toluminescence (section 4.2). Par la suite, nous remarquons que la position et l'intensité 
relative des pics sont, à toutes fin pratiques, identiques avant et après 1'intercalation du 
C60 dans les MOE Enfin, nous voyons que l'intensité des pics suit la même dépendance 
que celle des C60 seuls. Une analyse plus poussée s'impose pour vérifier que c'est bien 
le cas. Puis, nous terminons la présentation des résultats avec le cristal des fullerènes 
capturés par les triptycènes. 
Ce dernier graphique, à la Figure 4.10, montre bien la présence du C60 et des 6BrT. 
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Figure 4.10: Spectres Raman d'un C60@6BrT. Aucun pic ne semble affecté outre-mesure par la tempé-
rature. L'excitation était de 250}1W à 785 nm sur environ 1 }1m2, pendant 30 s. 
Curieusement, certains pics du C60 semblent promus dans ce nouveau composé, comme 
Hu l, F2u 1 et Hg4, alors que d'autres semblent fortement amoindris, comme c'est le cas 
pour Ggl et Hg3. Ensuite, l'augmentation de la température amène une légère perte 
d'intensité, accompagnée d'un petit élargissement pour tous les pics et ce, de manière 
douce et graduelle au fil des températures, sans changement abrupt. Ceci est tout à fait 
caractéristique de ]' effet Raman et suggère qu'aucune transition de phase n'ait eu lieu. 
De plus, avec le mode Hg3 aussi faible, nous trouvons que tous les spectres de C60@6BrT 
ressemblent aux spectres de C60 à la phase de haute température. Pour poursuivre nos 
idées, nous allons, à la prochaine section, quantifier nos observations. 
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4.4 ANALYSE 
Afin de rendre nos observations en chiffre, nous avons traité nos données brutes. 
Ainsi, nous avons d'abord soustrait le fond de luminescence des spectres, avant d'ajuster 
tous les pics par des gaussiennes. La prochaine figure, un exemple des manipulations 
effectuées, montre la précision de notre travail. 
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Figure 4.11: Exemple des manipulations effectuées sur tous les spectres, en utilisant le logiciel PeakFit4. 
La mesure brute comprend un large fond de photoluminescence que nous devons soustraire afin de ne 
garder que les pics étroits, qui sont dus à J'effet Raman. 
Une fois les pics ajustés théoriquement, nous analysons leur intensité intégrée à dif-
férentes températures. Les quatres prochaines images ont donc été conçues ainsi: chaque 
graphique montre le rapport d'intensité entre un pic particulier et le pic de référence, en 
fonction de la température. Le pic de référence sert à éliminer toute influence extérieure 
qui n'est pas liée au comportement intrinsèque d'un pic. Par exemple, si le détecteur 
était plus efficace à 300 K qu'à 250 K, alors tous les pics seraient plus intenses à 300 K 
qu'à 250 K. Cependant, ce phénomène ne témoignerait pas d'un comportement lié aux 
modes de vibration en fonction de la température de l'échantillon. Mais puisqu'un tel 
phénomène extérieur affecte tous les pics d'un même spectre de manière égale, alors le 
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rapport d'intensité entre deux pics à 250 K resterait le même à 300 K. Pour notre analyse, 
nous avons choisi Ag 1 comme référence, car il subit un changement typique au C60 avec 
la température. Mentionnons que c'est J'intensité intégrée qui est généralement utilisée 
dans les analyses Raman, car elle témoigne mieux de la section efficace des phonons 
que simplement l'intensité maximale. Mais nous plaçons un bémol à cette pratique, car 
dans le cas du C60, le groupe de Hadjiev a, dans un second article, démontré que Je cou-
plage vibrationnel amenait deux coudes à la plupart des pics, et que ces coudes, lorsque 
non-résolus, faisaient paraître ces pics jusqu'à 7 cm- I plus large [26]. Nous pouvons 
d'ailleurs observer ces coudes sur le pic Hg 7 de la Figure 4.6. Enfin, les barres d'erreurs 
proviennent des déviations statistiques, mais ne tiennent pas compte d'autres sources 
d'erreurs, telles que les fluctuations du laser. En outre, puisque les incertitudes découlent 
d'un ajustement théorique au travers une série de points expérimentaux, plus faible est 
l'intensité d'un pic, moins il se distinguera du bruit de fond et plus grande sera son in-
certitude. Ceci explique pourquoi certains pics ont de grandes barres d'erreurs alors que 
d'autres en ont de toutes petites. 
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Figure 4.12: Évolution en température des pics Raman du C60. Les trois comportements typiques sont 
illustrés. a) Le pic Hg 7 est stable. b) Le pic Ag2 décroît. c) Le pic F2g 1 croît. 
La Figure 4.12 montre les trois tendances que suit l'intensité des pics Raman d'un 
cristal de fullerène avec l'augmentation de la température: la croissance, la stabilité ou 
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la décroissance. Les pics montrés sont des exemples typiques, la plupart des modes de 
vibration évoluant selon l'une ou l'autre de ces tendances. Ce graphique sert de base de 
comparaison avec les comportements que nous allons étudier dans les autres composés. 
Afin de bien montrer que ces comportements sont typiques, tout en réduisant le nombre 
d'images à présenter, nous suivrons l'évolution de pics différents de ceux montrés ci-
dessus. Pour voir l'évolution des autres pics, consulter l'annexe I, qui contient tous les 
pics que nous avons analysés. 
Nous n'avons pas trouvé de corrélation évidente entre les pics et leur comportement 
en fonction de la température, que ce soit au niveau de la géométrie, de la symétrie, 
ou autre. En effet, le mouvement2 des atomes selon les différents modes de vibration 
ne révèle rien de particulier: chaque atome se meut indépendamment des autres et au-
cun comportement de groupe ne ressort clairement, à l'exception des deux modes Ag. 
Le mode Ag 1, aussi connu sous le nom de breathing mode (mode respiratoire), corres-
pond à un déplacement purement radial des atomes et le mode Ag2, souvent désigné 
par pentagonal pinch mode (mode du pincement pentagonal), est purement tangentiel. 
Ces modes illustrent bien la seule tendance observable géométriquement: les modes à 
basse fréquence sont plutôt radiaux, alors que les modes à haute fréquence sont plutôt 
tangentiels. Mais la corrélation ne peut se faire avec l'évolution de leur pic Raman cor-
respondant, car des pics stables, croissants et décroisssants existent tout au long de la 
gamme de fréquence étudiée. Par exemple: les pics Gg 1, Hg4 et Ag2 sont tous décrois-
sants et couvrent les basses, moyennes et hautes fréquences. De plus, à première vue, les 
modes interdits par symétrie, mais permis par effet isotopique, semblent être les seuls à 
croître avec la température. Par contre, le pic Hg 1 vient infirmer cette hypothèse. Enfin, 
la théorie des groupes que nous avons développée au chapitre 2 ne prédit qu'une levée 
de dégénérescence avec la transition de phase à 250 K. En effet, les modes de symétrie 
2Nous avons illustrés les modes normaux de vibration en annexe II. Malheureusement, ces images ne 
sont pas très claires et nous invitons le lecteur à consulter ces modes en animation sur le web[22]. 
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du groupe Ih, soit les modes A, F, G et H, présents dans la phase à haute température, 
sont contraints aux modes de symétrie A, E et T du groupe Th lorsqu'on abaisse la tem-
pérature du cristal, suivant: 
(4.1 ) 
où la parité est conservée. Expérimentalement, cette levée de dégénérescence ne donne 
pas lieu à une séparation des pics Raman, mais plutôt à un changement abrupt de leur 
position centrale. Cela ne nous renseigne pas plus sur leur intensité en fonction de la 
température, mais des calculs numériques plus sophistiqués pourraient peut-être prédire 
les comportements que nous observons. Nous poursuivons avec la prochaine image, qui 
s'attarde au comportement indépendant de la température. 
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Figure 4.13: Évolution en température d'un pic stable, le Hg6. a) Il est stable dans le C60. b) Il reste stable 
dans le C60 @MOF. c) Il est toujours stable dans le C6o@6BrT. 
La Figure 4.13 montre que les pics stables en température le restent peu importe 
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l'intercalation. Ces pics ne nous apporterons pas plus d'information que la preuve de 
l'intercalation du C60. Nous passons ensuite à un pic qui décroît avec la température. 
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Figure 4.14: Évolution en température d'un pic qui décroît, le Hg3. a) Il décroît dans le C60. b) Il décroît 
encore dans le C60 @MOF. c) Par contre, il est stable dans le C60 @6BrT. 
La Figure 4.14 est très intéressante. Nous y voyons l'évolution de Hg3, un autre 
exemple de pics tués dans les hautes températures. Or, il a le même comportement 
lorsque le C60 est dans les MOF. Par contre, lorsque confiné par les 6BrT, il perd la 
cassure abrupte bien définie à 250 K et paraît beaucoup plus stable, compte tenu que sa 
faible intensité introduit de grandes erreurs. La présence des triptycènes semble donc 
annuler la transition de phase du C60, contrairement aux MOF, qui n'ont apparamment 
aucun effet. Nous pourrons le vérifier dans le prochain graphique, qui illustre un pic 
croissant. 
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Figure 4.15: Évolution en température de pics qui croissent avec l'augmentation de la température. a) Le 
pic F2g 1 est croissant dans le C60. b) De même, le pic F2g 1 est croissant dans le C60 @MOF. c) Parallèle-
ment, le pic F 1u 1 est croissant dans le C60. d) Par contre, le pic F 1u 1 est stable dans Je C6o @6BrT. 
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La Figure 4.15 vient confirmer nos observations: le pic qui augmentait en intensité 
avec la température dans le C60 et le C6o@MOF, devient maintenant indépendant de 
celle-ci dans le C6o@6BrT. Nous souhaitons tout de même mentionner que nous avons 
suivi deux pics différents dans le C6o@MOF et le C6o@6BrT. En effet, F2g 1 n'était 
pas assez bien défini dans ce dernier composé, ses barres d'erreurs étant de plus de 
100 %. C'est pourquoi nous l'avons remplacé par un mode qui a le même comportement 
dans le C60, mais est mieux défini dans le C6o@6BrT. Malheureusement, Flul n'est pas 
visib'le dans le C6o@MOF, alors il nous était impossible de suivre un seul et même pic 
croissant dans tous les composés. Ceci n'affecte en rien la confiance que nous avons en 
nos résultats. 
Pour résumer, nous observons que les modes de C60 se comportent de la même fa-
çon, qu'il y ait, ou non, intercalation dans le MOF. Certains de ces modes subissent 
une coupure abrupte, de croissance ou de décroissance, autour de la transition de phase 
à 250 K, lorsque les fullerènes perdent un degré de liberté de rotation. Par contre, ces 
modes sont stables lorsqu'il s'agit du C6o@6BrT. D'une part, considérant la photolumi-
nescence, cela suggère que le MOF n'a pas plus d'influence sur les C60 qu'un solvant. 
D'autre part, les mesures du composé C6o@6BrT suggèrent que les triptycènes main-
tiennent le C60 dans sa phase à haute température. Ces deux phénomènes sont en accord 
avec la structure des hôtes (voir les Figures 1.1 et 1.2). 
En effet, pour le premier composé, il faut d'abord considérer le faible taux de rem-
plissage, soit environ 1 %. Si nous supposons une distribution homogène, alors l'interac-
tion C6o-MOF est très similaire à celle C60-C60 et la cage empêche la rotation des C60 
aussi bien qu'un autre C60. L'autre hypothèse est celle où la répartition est inhomogène 
et où nous mesurons des zones à forte teneur en fullerènes dans les MOF. Dans ce cas, 
la grande porosité du MOF, ses parois vides et sa capacité d'accomodation de 9,25 Â ex-
pliquent pourquoi les C60 interagissent encore ensemble, tournant à haute température, 
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mais se limitant à plus basse. Cette dernière hypothèse est plus probable compte tenu 
des mesures non-cohérentes que nous avons faites, mais une meilleure caractérisation 
de l'échantillon serait de mise pour en être certain. Nos mesures ne permettent pas de 
déterminer si la température de transition a variée légèrement, ce qui est dommage, car 
une telle donnée pourrait nous renseigner sur l'influence qu'ont les MOF sur la rotation 
des C60. Ceci nous permettrait, en retour, d'extrapoler sur la température critique de su-
praconductivité. En effet, nous sommes portés à croire que si les C60 s'immobilisent plus 
rapidement, la transition vers l'état supraconducteur pourrait se faire plus tôt. 
Pour ce qui est du second composé, les hexabromotriptycènes isolent presque com-
plètement les C60 les uns des autres, tout en laissant un jeu d'au moins 3,2 Â qui permet 
une rotation sans entrave des C60. Suivant ce raisonnement, rien n'empêche la possibilité 
que la transition de phase, dans les C6o@6BrT, s'effectue à une température plus basse 
que la gamme qui nous était accessible. D'autres hypothèses pourraient tout de même 
expliquer le comportement du C6o@6BrT. Il se pourrait qu'il s'agisse simplement du 
changement de symétrie qui interdirait maintenant certains pics, ce qui affecterait, par 
coïncidence, les pics les plus sensibles à la température. Du coup, ces pics deviennent 
très difficiles à observer, faussant nos conclusions. Nous rejetons cette hypothèse, car 
selon la théorie des groupes, tous les pics Hg devraient subir le même sort. Mais comme 
le montrent la Figure 4.6 et la Figure 4.10, Hg4 demeure très intense, alors que Hg3 
devient très faible. Certes, pour en avoir la preuve ultime, il serait bon de refaire les me-
sures en changeant l'orientation des cristaux et la géométrie de l'expérience Raman. Par 
ailleurs, une autre hypothèse suggère que les C60 sont immobiles dans les triptycènes, 
mais qu'un ordre à longue portée vient annuler certains pics. Ainsi, il n'y ajamais tran-
sition de phase, ni rotation, mais les pics sont tout de même affectés par l'intercalation. 
Cette hypothèse est, selon nous, peu plausible, pour la même raison de symétrie que 
nous venons d'évoquer, mais mérite tout de même d'être vérifiée. Pour en être certain, il 
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faudrait faire des expériences qui touchent plus directement la transition de phase. 
Toutefois, certains pics ne semblent pas cadrer dans le modèle que nous proposons, 
comme le pic Hg 1. D'autres pics ont de si grandes incertitudes qu'on peut leur faire 
dire n'importe quoi, comme le pic Hg 7. Cependant, si nous revenons aux données brutes 
(les Figures 4.6,4.8, 4.9 et 4.10), nous voyons quand même les phénomènes décrits. En 
outre, le pic Hg3 demeure le plus marqué par le changement de composé et renforcit 
notre modèle. Nous en concluons que le choix du pic de référence n'était pas optimal, 
puisque le pic AgI n'est peut-être pas typique. Nous doutons également de notre choix 
d'utiliser l'intensité intégrée au lieu de l'intensité maximale, sachant que le couplage 
vibrationnel élargit les pics Raman. 
Pour poursuivre nos travaux, la première chose à faire serait d'explorer plus en détail 
la transition de phase avec des expériences plus adéquates, comme la Differential Scan-
ning Calorimetry (DSC) et la Nuclear Magnetic Resonance (NMR). Il serait également 
bon de pouvoir comparer les mesures Raman que nous avons faites avec celles de la 
phase gazeuse du C6Q , ainsi que sa phase en solution. Ensuite, nous pourrions étendre 
notre gamme de température en utilisant un cryostat à l'hélium liquide. Puis, nous pour-
rions tenter de voir les nombres d'onde inférieurs à 200 cm- 1 en utilisant un bon filtre 
spectral, et vérifier directement ce qu'il advient des modes de rotation et des phonons du 
réseau. Nous pourrions également étudier le comportement de pics correspondants à des 
modes différents, disponibles par absorption infrarouge ou par diffusion de neutrons. 
Enfin, nous pourrions explorer le système théoriquement, avec des calculs de Density 
Functional Theory (DFT) et avec la théorie des groupes. 
CHAPITRES 
SOLUTION D'OLIGOTHIOPHÈNES 
5.1 MISE EN CONTEXTE 
À la section 2.2, nous avons étudié la théorie des transitions électroniques selon 
le modèle de Franck et de Condon. Par contre, nous n'avons pas parlé de sa validité. 
Il s'avère qu'il est très près de la réalité. Si nous revenons à l'expression du taux de 
transitions électroniques, l'équation (2.49), nous pouvons dire qu'expérimentalement, 
les spectres d'absorption et d'émission sont proportionnels à ce taux de transition. De 
plus, la fonction delta de Dirac est élargie par différents processus, regroupés dans deux 
grandes catégories : élargissement homogène et inhomogène. Enfin, Wvib est la valeur 
effective du mode de vibration le plus important parmi tous les modes normaux dispo-
nibles. Ainsi, il est généralement possible de prédire théoriquement l'émission et l'ab-
sorption d'un composé, et ce, en grand accord avec les mesures expérimentales. Cepen-
dant, il y a des exceptions. Un premier cas a été rapporté dans le polythiophène. Jenny 
Clark a réussi à réunifier la théorie avec les observations en introduisant un paramètre 
variable sur le premier terme de la sommation [7]. Ce paramètre tenait compte de la 
largeur de la bande du premier niveau vibrationnel, qui n'était pas discret en raison de 
l'irrégularité du matériau. 
Un autre composé émet de la luminescence de manière surprenante, non prédite par 
le modèle courant. Il s'agit d'un dérivé d'oligothiophènes, dont la formule chimique 
se trouve à la Figure 1.3. Ces molécules émettent une photoluminescence qui change 
dramatiquement lorsqu'elles s'assemblent, comme le montre la prochaine figure. Suivant 
l'exemple de Jenny, nous croyons pouvoir expliquer ce phénomène en apportant une 
correction au modèle Franck-Condon. 
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Figure 5.1: Ce graphique montre les propriétés optiques des oligothiophènes. Nous voyons une grande 
différence entre les phases libre, lorsque la solution est chaude (en rouge), et agrégée, lorsqu'elle est froide 
(en vert). Sont illustrées a) la photoluminescence et b) l'absorption (ligne pleine), ainsi que l'excitation 
de la photoluminescence (ligne pointillée). Image adaptée de [31]. 
Nous savons que le changement de luminescence s'opère lorsque les oligothiophènes 
s'autoassemblent, c'est-à-dire lorsque les molécules quittent l'état libre, pour former de 
grandes structures macromoléculaires. li est sensé de croire que ces structures régulières 
s'apparentent à des cristaux. Elles ne sont pas de vrais cristaux, certes, mais elles de-
vraient au moins en posséder certaines caractéristiques, la première étant des modes 
de vibration propre à la chaîne d' oligothiophène. Nous supposons donc que, dans ce 
système, l'approximation en faute est de ne considérer qu'un seul rovib. Nous pensons 
qu'avec la formation de la superstructure, appararaissent des phonons de réseau non-
négligeables dans l'équation de transition (l'équation (2.49)). 
5.2 RÉSULTATS ET ANALYSE 
La Figure 5.2 est une mesure Raman d'une solution froide1d'oligothiophènes. Comme 
nous le voyons sur ce graphique, le n-butanol domine le spectre d'oligothiophène. Nous 
distinguons tout de même certains pics qui appartiennent aux oligothiophènes, dont le 
plus intense, autour de 1444 cm - 1 est probablement dû à une lisaison carbone-carbone2 . 
1 Nous rappelons que notre température de référence est 60 oC, soit la température de changement de 
phase, entre les phases agrégée « 60 oC) et libre (> 60 oC). 
2Un tableau d'assignation des modes se trouve dans le livre de Brand et d'Eglinton [3]. 
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Figure 5.2: Spectre Raman d'oligothiophènes en solution dans du n-butanol, pris à température pièce; les 
01 igothiophènes sont donc agrégés. Par soucis de clarté, nous avons pointé les sept pics qui appartiennent 
sans équivoque aux oligothiophènes. L'excitation était de 650 m W à 750 nm sur environ 1 mm2 . 
Un spectre de cette qualité est très difficile à obtenir pour plusieurs raisons, dont les 
deux principales sont la grande diffusion3 des oligothiophènes et le fait qu'ils sont en 
solution, car même avec une assez forte concentration, soit 2.6 x 10-4 M, l'éprouvette 
contient environ 43000 fois plus de molécules de butanol que d'oligothiophènes. Ainsi, 
lorsque nous augmentons l'intensité de l'excitation, non seulement augmentons-nous 
le bruit de fond causé par la diffusion du laser, mais le gain en signal Raman est plus 
important pour le solvant que pour le soluté, puisqu'il y plus de solvant que de soluté 
illuminé. Il est a noter que le bruit de fond du laser affecte surtout les nombres d'onde 
près de la raie laser, c'est-à-dire moins qu'environ 150-200cm- l , dépendemment de 
3Dans un contexte de spectroscopie, le terme diffusion, employé seul, réfère toujours à la diffusion 
élastique, ou Rayleigh. 
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l'échantillon, et qu'il est donc généralement souhaitable d'augmenter l'excitation. Nos 
plus «beaux» résultats ont été obtenus en visant des grappes d' oligothiophènes que nous 
avions laissées précipiter. Cette technique n'est pas la meilleure, car elle est difficile à 
reproduire et elle est contrée par la turbulence lorsque nous chauffons l'échantillons pour 
le faire changer de phase. Cependant, c'est la seule façon que nous ayons trouvé, après 
d'innombrables essais, pour obtenir des données le moindrement révélatrices. 
Une fois le signal des oligothiophènes repéré, l'étape suivante consiste à comparer 
les spectres de la solution chaude et froide. Ceci est illustré sur le prochain graphique. 
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Figure 5.3: Comparaison entre les spectres Raman d'une solution d'oligothiophènes en phase agrégée et 
en phase libre. Leurs modes de vibration sont à peines visible, et aucun d'eux ne distingue les deux phases. 
Les spectres n'ont subi d'autres transformations gu 'un décalage vertical. L'excitation était de 650 m W à 
750 nm sur environ 1 mm2. 
La Figure 5.3 montre une comparaison typique en température d'une solution d' oli-
gothiophène dans son solvant. Nous remarquons d'abord que le centre des pics est dé-
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calé, d'environ deux cm- 1 vers les hauts nombres d'onde, lorsque la température aug-
mente. Un tel décalage est atypique pour une molécule, car normalement, il se produit en 
abaissant la température de plusieurs centaines de degrés. Pour comprendre le décalage 
normal des vibrations, il est commode de penser au modèle de l'oscillateur harmonique. 
La force de l'oscillateur est donnée par la force interatomique. Or, puisqu'en abaissant la 
température, les atomes se rapprochent, la force de l'oscillateur augmente. La vitesse des 
oscillations étant proportionnelle à l'accélération, elle augmentera si F augmente dans 
F = ma. Si ce décalage avait appartenu uniquement aux modes d'oligothiophène, alors 
nous l'aurions attribué au phénomène d'agrégation: les vibrations d'une molécule se-
raient amorties par ses voisines, et cet amortissement disparaîtrait en phase libre. Un peu 
comme un système masse-ressort qui oscille plus lentement lorsqu'on le plonge dans un 
milieu visqueux, ce dernier étant, dans notre cas, le nuage électronique d'une molécule 
voisine. En fait, la véritable raison derrière ce décalage ne provient pas de l'échantillon, 
mais plutôt de l'appareil de mesure ou de l'alignement du montage. En effet, le décalage 
est très constant entre les deux spectres d'un bout à l'autre de la gamme mesurée, ce qui 
témoigne d'un phénomène mécanique lié au trajet optique de la lumière entre l'échan-
tillon et le détecteur. Le décalage a été introduit après avoir changé la température de 
l'échantillon. Puisque pour changer la température, il faut toucher au porte-échantillon, 
alors c'est probablement à ce moment que le déplacement a été introduit. La différence 
suivante se situe au niveau de la diffusion, qui est plus intense dans la solution froide, en 
raison de la plus grande taille des agrégats. Ceci explique pourquoi le signal est presque 
trois fois plus intense dans la phase agrégée, et améliore du coup le rapport signal sur 
bruit pour les grands nombres n'onde. Par contre, cette diffusion amène la queue du la-
ser à masquer tout signal sous 200 cm- 1 • Ensuite, nous voyons apparaître, sur la courbe 
froide, un pic du butanol à 1369 cm-l, à cause de l'affinement normal que les pics su-
bissent en abaissant la température et du meilleur rapport signal-bruit. Enfin, les inten-
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sités relatives du n-butanol demeurent quasi-identiques, signe qu'aucun phénomène ne 
l'affecte, alors que les pics d'oligothiophènes semblent un peu plus affectés: le pic à 
687 cm - 1 est aussi intense à haute qu'à basse température, mais le pic à 1444 cm -1 fond 
avec la température qui augmente. Cependant, n'oublions pas que ces pics sont à peine 
visible. Par conséquent, il est difficile de se prononcer avec certitude. 
Par ailleurs, les phonons que nous recherchons, ceux du réseaux, sont généralement 
de l'ordre de lOcm- 1 à 100cm- 1• En fait, Brillante et al. [4], ont réussi à observer 
des vibrations du réseau à 19 cm -1 et 31 cm -1 sur un dérivé différent d' oligothiophène. 
Puisque nos échantillons s'apparentent aux leurs, nous pouvons profiter de leur conclu-
sion, qui stipule que seules les vibrations de moins de 300cm- l , c'est-à-dire celles qui 
ont un couplage fort avec les modes du réseau, sont affectées par la température. Nous 
ne pouvons malheureusement pas reproduire leur technique, car elle ne fonctionne que 
sur un échantillon solide. Nos expériences ne permettent donc pas de vérifier notre hypo-
thèse, à savoir, si l'introduction de nouveaux phonons dans le modèle de Franck-Condon 
pourrait mener à une prédiction correcte de leurs propriétés optiques. 
Certes, il nous paraît maintenant évident qu'un montage conventionnel, même aussi 
performant que le TriVista, ne nous permettra jamais de voir un signal aussi rapproché 
de la raie laser. C'est pourquoi nous avons pensé à des alternatives pour poursuivre ce 
travail. Pour limiter la diffusion, il faudrait un filtre spectral très étroit, d'au plus deux 
nanomètres, centré sur le laser d'excitation. Les filtres holographiques les plus sophisti-
qués répondent à cette exigence, bien qu'ils soient très coûteux. De plus, la compagnie 
Photon etc. inc. a également conçu un appareil accordable et abordable pour faire ce tra-
vail. Côté échantillon, la technique du Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) 
est prometteuse, car elle permet d'augmenter jusqu'à 12 ordres de grandeurs le signal 
Raman d'un échantillon. Il existe tout de même un problème lié à cette technique: puis-
qu'elle repose sur l'interaction entre un échantillon et des nanoparticules d'or ou d'ar-
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gent, nous nous attendons à une amélioration du signal pour la phase libre, mais nous ne 
pouvons prévoir comment les particules interagiront avec les agrégats. Le phénomène le 
plus probable est qu'une mesure en SERS sera toujours dominée par les oligothiophènes 
qui s'accrochent aux nanoparticules, mais que cette interaction les empêche de s' autoas-
sembler. Du coup, nous ne verrons que la phase libre, peu importe la température. Enfin, 
puisque le solvant est problématique, nous pourrions tenter de faire un dépôt sur une 
plaque de verre, voire une couche d'or pour le SERS. Il Y a de fortes chances qu'un tel 
procédé laisse les agrégats intacts. Ainsi, nous pourrions mesurer, d'un côté, la phase 
agrégée sans solvant, et de l'autre, la phase libre, grâce aux nanoparticules en solution. 
Pour terminer, nous rapportons que le groupe de Brillante et al. [4] a réussi à mettre en 
évidence des phonons du réseau, avec forte dépendance en température, dans un dérivé 
d'oligothiophènes semblable au nôtre. Bien que leur technique ne soit pas applicable à 
un échantillon en solution, cette découverte nous encourage à poursuivre nos travaux. 
CHAPITRE 6 
CONCLUSION 
Nous avons étudié plusieurs nanostructures par spectroscopie Raman. Il y a d'abord 
eu l'intercalation de fullerène dans une matrice métallo-organique, puis dans un réseau 
d'hexabromotriptycènes. Ensuite, nous sommes passé au système d'oligothiophènes, qui 
peuvent s'assembler, lorsque mis en solution, de manière autonome et réversible grâce 
à la température. Notre but était de déterminer l'effet de l'organisation supramolécu-
laire sur les vibrations moléculaires, tout en tentant d'expliquer ou de prédire d'autres 
phénomènes par ces observations. Nous avons atteint partiellement ce but: l'influence 
structurale a été vue dans les spectres vibrationnels, sans toutefois permettre d'extra-
poler avec certitude sur d'autres comportements. Nous demeurons convaincus que les 
phonons du réseau sont la clé pour faire avancer les modèles théoriques, mais nous ne 
les avons pas observés. Nous sommes arrivés à la conclusion que les modes intramolécu-
laires étaient dominants et pratiquement indépendants de leur environnement nanosco-
pique. Pour pouvoir aller plus loin, un dispositif permettant d'explorer les petits nombres 
d'onde, soit 0-200 cm -1, devra être installé dans les prochaines expériences. 
À la suite de nos observations sur les fullerènes, nous pouvons dire que les modes 
vibrationnels des structures autour des fullerène, que ce soient des MOF ou des 6BrT, ne 
sont pas affectés par la présence des C60. Par contre, certains modes du C60 sont sensibles 
à l'environnement, particulièrement autour de la transition de phase à 250 K, où les C60 
perdent un degré de liberté de rotation. Trois comportements surviennent en traversant 
cette température: la plupart des pics demeurent inchangés, certains croissent et d'autres 
décroissent. Ce comportement reste le même pour le C6o@MOF, ce qui suggère que la 
transition de phase demeure essentiellement inchangée dans ce composé. Par contre, les 
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pics du C60 qui changeaient auparavant avec la température, deviennent stables sur toute 
la gamme de température explorée lorsqu'ils sont confinés par des 6BrT. Plusieurs hypo-
thèses peuvent expliquer ce phénomène, mais nous avons retenu celle où les triptycènes 
favoriseraient la rotation des C60, sans exclure la possibilité que la transition de phase 
puisse avoir lieu à une température inférieure à 80 K. Enfin, les mesures de photolumi-
nescence nous ont permis de confirmer qu'il y avait effectivement intercalation des C60 
à l'intérieur de leur structure hôtesse. 
Du côté de la solution d'oligothiophènes dans le n-butanol, nos expériences n'ont pas 
été concluantes. Malgré tous nos efforts, nous ne sommes pas parvenus à observer assez 
clairement la différence entre les phases libre et agrégée. Le problème vient du manque 
de signal utile. Pris tels quels, nos échantillons n'étaient visibles, véritablement, que 
lorsque nous pointions le laser dans une zone inhomogène, à forte concentration, et en 
phase agrégée. En outre, ces conditions étaient difficiles à reproduire et ne permettaient 
pas de comparer avec la phase libre. Tout cela était dû en grande partie au fait que 
cet échantillon diffuse beaucoup et qu'il est en solution. Nos observations se sont donc 
limitées au fait que le solvant n'était pas affecté par la présence de ce soluté. Cependant, 
la découverte des phonons du réseau dans un autre dérivé d'oligothiophène nous pousse 
à continuer nos efforts. 
Pour poursuivre nos recherches, plusieurs possibilités s'offrent à nous. D'abord, il 
serait intéressant d'installer un filtre spectral d'environ 1 nm de largeur, afin de pou-
voir observer clairement les phonons propre au réseau. Ensuite, nous pourrions tenter 
d'observer d'autres modes de vibrations, en nous servant de la spectroscopie infrarouge 
ou de la diffraction de neutron. Pour les fullerènes en particulier, nous aimerions pou-
voir baisser la température et mesurer précisément où se trouve la transition de phase 
dans les différents composés. Pour les oligothiophènes, il faudrait réussir à améliorer 
le signal tout court. C'est pourquoi nous pourrions tenter des mesures sur un dépôt, où 
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les agrégats seraient probablement valorisés, ou en solution avec des nanoparticules qui 
favoriseraient sûrement la phase libre. Par ailleurs, d'autres expériences connexes pour-
raient amener de l'information complémentaire. Nous pensons à la spectroscopie résolue 
dans le temps, ou encore à la photoluminescence dépendante de la température. 
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Annexe 1 
Évolutions de tous les pics Raman analysés 
Au chapitre 4, nous avons présenté quelques graphiques de l'évolution de l'intensité 
intégrée des pics Raman en fonction de la température. Nous avons montré les plus 
clairs, ceux qui illustraient le mieux les trois comportements typiques (croissant, stable 
et décroissant). Ici, nous compilons tous les pics que nous avons analysés. 
Chaque graphique montre le rapport de l'intensité intégrée entre un pic particulier et 
le pic de référence Ag 1, en fonction de la température. 
Les barres d'erreurs proviennent des déviations statistiques, mais ne tiennent pas 
compte d'autres sources d'erreurs. Puisque les incertitudes découlent d'un ajustement 
théorique au travers une série de points expérimentaux, plus faible est l'intensité d'un 
pic, moins il se distinguera du bruit de fond et plus grande sera son incertitude. Ceci 
explique pourquoi certains pics ont de grandes barres d'erreurs alors que d'autres en ont 
de toutes petites. 
Le pic Hg3 est de loin le plus éloquent. 
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Annexe II 
Illustrations des modes normaux du C60 
Au chapitre 4, nous évoquons le mouvement des modes normaux de vibration du 
C60. Puisqu'ils sont presque tous impossibles à décrire en mots, nous présentons ces 
images, qui illustrent le mouvement des atomes selon chacun des modes normaux per-
mis par l'effet Raman. Malheureusement, même en image il est difficile de montrer les 
déplacements simultanés de 60 atomes qui bougent indépendamment les uns des autres. 
Nous invitons donc le lecteur à consulter ces modes en animation sur le web [22]. 
Les images qui suivent représentent les empreintes laissées par les atomes au fil de 
leur déplacement périodique. À remarquer que le mode Ag l, aussi connu sous le nom 
de breathing mode (mode respiratoire), correspond à un déplacement purement radial 
des atomes et que Je mode Ag2, souvent désigné par pentagonal pinch mode (mode du 
pincement pentagonal), est purement tangentiel. 
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